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Три из известных методов количественного газохроматографического ана лиза (внешнего стан-
дарта, абсолютной градуировки и стандартной добавки) в наибольшей степени «чувствительны» 
к воспроизводимости дозирова ния проб. Неконтролируемые потери компонентов проб во время 
этой опера ции закономерно приводят к увеличению как случайных, так и систе ма тичес ких погреш-
ностей определений. Охарактеризованы модификации методов внешнего стандарта и стандар т-
ной добавки, заключающиеся во введении допол ни тельных стандартов в ана ли зируемые образцы. 
Важно, что на химическую природу таких стандар тов нет никаких ограничений, так как они необхо-
димы только для вычисле ния от носительных площадей пиков. Все вычисления далее проводят не 
с аб со лю т ными, а с относительными площадями хроматографических пиков. Спе ци альными экс-
периментами показано, что относительные стандартные отк ло не ния относительных площадей пи-
ков в 6-38 раз меньше, чем значе ния аналогичных статистических характеристик абсолютных пло-
щадей. Это позволяет проводить количественные определения с приемлемой точностью да же в 
условиях низкой воспроизводимости дозирования. Для выявления потерь проб на стадии дозиро-
вания предложено испо ль зо вать гистограммы распределения площадей хроматографических пи-
ков. Для их построения число па раллельных определений должно быть не менее 20. Приведены 
расчетные со отношения для модифицированных методов внешнего стандарта и стандартной до-
бавки с использовани ем дополнительных стандартов, в том числе для получения оценок случай-
ных составляющих пог решностей определений.
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There are three methods from the known methods of the quantitative chromatographic analysis (ex-
ternal standard, absolute calibration, and standard addition) that are most “sensitive” to the reproducibility 
of the sample injection. Non-controlled constituents losses of the injected samples lead to the increase of 
both random and systematic errors of the results. The modifications of external standard and standard ad-
dition methods with the use of additional standards were characterized. It is important to note that there are 
no restrictions on the chemical origin of such standards, so far as they are required for calculation of the rel-
ative peak areas only. All calculations were conducted not with absolute, but with relative peak areas. Rela-
tive standard deviations of the relative peak areas were 6-38 times less than those of absolute peak areas, 
which was established in the result of special experiments. This allowed quantitation with the appropriate 
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precision even at the low reproducibility of the injection. The use of histograms for the peak areas was rec-
ommended for revealing the losses of samples during injection. However, their application required at least 
20 parallel experiments. The equations for calculations, including those for evaluations of values of pos sible 
errors, were presented for modified methods of external standard and stan dard addition supported with ad-
ditional standards.
Keywords: Chromatography, quantification, external standard, standard addition, injection irrepro-
ducibility, application of additional standards
ВВЕДЕНИЕ
Одно из основных применений хроматогра-
фических методов со с то ит в проведении количе-
ственных определений с использованием различ-
ных методов количественного анализа: внешнего 
стандар та, абсолютной градуиров ки, стандарт-
ной добавки, внутреннего стандарта и внутрен-
ней нормализации [1, 2]. Каждый из этих методов 
может быть реализован в нескольких вариантах, 
но об щим условием трех первых является необхо-
димость обеспечения ма к си ма льной аб со лют ной 
воспроизводимости дозирования анализируемых 
проб в хромато граф для достижения воспроиз-
водимости абсолютных пло ща дей пиков и сни-
жения случайных составляющих погрешностей 
определе ний. По этой при чине современные реко-
мендации чаще всего предполагают ис по ль зо ва-
ние автоматических дозаторов, что минимизирует 
влияние «чело ве чес кого фактора», проявляюще-
гося, в том числе, в трудно контролируемых поте-
рях анализируемых проб при их до зировании в 
хроматограф [3].
«Традиционный» вариант метода внешнего 
стандарта подразуме вает ана ли з целевого образ-
ца (для упрощения изложения бу дем говорить о 
растворах) и внеш него стандарта. При ра вен стве 
до зируемых в хро мато граф ко личеств каждого из 
образцов, vx = vст, вычисления про водят по простей-
шему уравнению (1):
Cx  =  Cст Sx / Sст  , (1)
где Cx и Cст – концентрации определяемого компо-
нента в двух образцах, Sx и Sст – соответствующие 
площади пиков.
Поскольку относительная погрешность за-
дания концентрации стандарта, dСст, существен-
но меньше относительных погрешностей опре-
деления статистически независимых площа дей 
хроматографи ческих пиков dSx и dSст, то, для оцен-
ки относи те ль ной погрешности результа та оп ре-
делений dСх, использу ют следующее со от ношение:
dСх ≈ [dSx2 + dSст2]1/2  . (2)
При обычных характеристиках воспроизво-
димости газохроматографичес кого дозирования 
вручную (ориентировочно на уровне ± ~3 %) оценка 
слу чай ной составляющей ожи да е мой относитель-
ной погрешности результатов составляет ± ~4.2 %. 
Од на ко если воспроизводимость дозирования по 
тем или иным причинам сни жа ется, то относитель-
ные погрешности dСх сущест вен но возрастают. Та-
кая проблема возникла, например, при выполнении 
сту денческих работ по га зо вой хромато графии в Ре-
сурсном образовательном центре по направле нию 
«Химия» при Институте химии СПбГУ. Микрошпри-
цы, которыми осуществля ли дозирова ние проб в 
течение длительного време ни, теряют герметич-
ность, что в итоге проявилось в неприемлемых 
ре зуль татах количественных определений. Осо-
бые сложности в работе вызывает то, что выявле-
ние потерь проб при дозиро ва нии в хроматограф 
образ цов с неизвестными содержаниями опреде-
ляемых компонентов представляет со бой доста-
точно сложную задачу.
Сходными проблемами характеризуется и 
метод стандартной добавки. Его базо вый вариант 
предполагает анализ исходного образца и образ-
ца с добавленным к нему известным количеством 
определяемого компонента:
Мx  =  Мдоб Sx / [Sx+доб – Sx]  =  Мдоб / [Sx+доб/Sx – 1], (3)
где Мх и Мдоб – массы определяемого компонента 
в образце и стандартной до бавки, Sx и Sx+доб – пло-
щади пиков компонента до и после добавки.
Соотношение для оценки случайной состав-
ляющей относительной погре ш ности этого метода 
пре д ставляет собой произведение того же корня 
из суммы квад ратов относитель ных стандартных 
отклонений площадей пиков, что и в формуле (2), 
и сомножителя, учитыва ю щего относительную ве -
личину добавки по сравнению с определяемым со-
де р жа ни ем анали та [4]:
dМх ≈ [Sx+доб / (Sx+доб – Sx)] × [dSx2 + dSх+доб2]1/2  . (4)
Таким образом, точность «традиционных» ва-
риантов методов внешнего стандарта и стандарт-
ной добавки чрезвычайно чувствительна к некон-
тролируемым потерям проб при их дозировании в 
хроматограф, что может приво дить к не приемлемо 
большим погрешностям определений. Следователь-
но, в подобных случаях оба этих ме тода нуждают-
ся в модификациях с целью ком пенсации погреш-
ностей, обусловлен ных случайными вариациями 
дозируе мых ко ли честв ана ли тов. Способы таких 
модификаций, основанные на ис поль зовании до-
полнительных внутренних стандартов, в хромато-
графии фор мально известны, но они не получили 
широ кого распростране ния и, более того, их упоми-
нают не оп равданно редко. В частности, описание 
использова ния до полнитель ных стан дар тов мож-
но найти в монографии [1], однако при ня тая в этом 
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руко вод ст ве система обозначений крайне сложна 
и неудобна для восприятия. Применение дополни-
тельных стандартов обсуждается в от дель ных ори-
ги на льных публика ци ях [5] и даже методических 
руководствах [6], но такие примеры, обычно не от-
раженные в ключевых словах, трудно вы являть с 
использованием информационно-поисковых си с-
тем сети Интернет.
Таким образом, ос новное предназначение 
настоя щей работы заключается не столько в описа-
нии новых вариантов количествен но го хроматографи-
чес кого ана лиза, сколько в систематизации и клас-
сификации их возможнос тей.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ
Приготовление модельных образцов. Мо-
дельные образцы состояли из двух компонентов, 
один из которых условно рассматривали как опре-
деляемый, а второй – как дополнительный вну-
тренний стандарт. Растворы смесей хлорбензола 
(ус ловно неизвестный компонент, 50 и 100 мкл) и 
1,2,4-триме тил бензола («Ч», для хроматографии, 
дополнительный внутренний стандарт, 50 мкл) в 2 
мл изо про пи лового спирта (Вектон, Санкт-Петер-
бург) готовили по объ ему (образец № 1). Обра зец 
№ 2 состоял из изопентило во го спирта (ус ло в но 
неизвестный компонент, 50 и 100 мкл) и 1-гекса-
нола («Ч», дополнительный внутренний стандарт, 
50 мкл) в таком же объ еме изопропи лового спир-
та. Кон центрации всех ана ли тов и стандартов пе-
ресчитывали в мас со-объ ем ные единицы (мг/мл) 
с уче том их плотностей при комнатной температу-
ре. Опре де ляемые компоненты и стандарты дози-
ровали шприцем МШ-50, раство ри тель – медицин-
ским шпри цем объемом 2 мл.
Условия хроматографического анализа. 
Хроматографический анализ образцов проводи-
ли на хромато графе Кристалл 5000.2 с пламенно-
ионизацион ным детектором (ПИД) с использованием 
ко лон ки BPX-1 длиной 10 м, внутренним диаметром 
0.53 мм, толщина пленки непод ви жной фазы 2.65 
мкм. Режим анализа: изотерма 120 °С, газ-носи-
тель азот, объемная скорость 4.5 мл/мин (линей-
ная скорость 44.2 см/с), сброс 5.0 : 1, темпе ратура 
испари те ля 150 °С, температура детектора 200 °С. 
При моделировании низкой вос производимости 
дозирования использовали сильно изношенный 
микро шприц МШ-1 (АО «Цвет», г. Дзержинск), ак-
тивно эксплуатировавшийся сту дентами в тече-
ние приблизительно года при выполнении прак-
ти ческих работ по хроматографии в Ресурсном 
образовательном центре по направлению «Хи мия» 
при Институте химии СПбГУ. Моделирование «нор-
ма льной» вос производимости дозирования прово-
дили с использованием но вого микро шпри ца «Га-
зохром-101»1, объем дозируемых проб 0.5 мкл.
1 Авторы считают необходимым специально отме-
тить, что моделирование низкой и «нормальной» 
воспроизводимости в настоящей работе никак не 
Построение гистограмм и статистическую 
обработку данных проводили с использованием 
программного обеспечения Excel (Microsoft Office 
2010). Чи с ло параллельных определений состав-
ляло не менее 20.
В предварительных экспериментах по харак-
теристике применения допол нительных внутренних 
стандартов в методах внешнего стандарта и стан-
да р т ной добавки принимали участие к.х.н. А.А. Ма-
каров и аспирант А.А. Па в ло в ский.
РЕЗУЛЬТАТЫ  И  ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ
Для характеристики возможных проблем, 
возникающих в результате некон тролируемых по-
терь анализируемых проб во время их дозирова-
ния в хро мато граф, целесообразно рассмотреть 
данные табл. 1, представляющие со бой зна чения 
площадей пиков, измеренные для проб, последо-
вательно дози ру емых с использованием недо-
статочно герметичного (раз дел таблицы «низ кая 
вос про из водимость») и ранее не использовав-
шегося шприцев (раз дел «нор маль ная воспро-
изводимость»).
Вариации непосредственно измеряемых пло-
щадей пиков хлорбензола (ус ло вно оп ре деляемый 
компонент) и псевдо кумола, т.е. отношения их 
максималь ных и минимального значений при низ-
кой воспроизво ди мости дози рования могут дости-
гать 13-16 раз (верхняя часть таблицы). Обычная 
статис ти чес кая обра бо т ка этих данных с вычисле-
ни ем средних значений и их ста н дартных от кло-
не ний показывает, что коэффициенты вариации 
(относитель ные стан да р тные от кло не ния) достига-
ют 53 %, что неприем ле мо. Исключе ние части ре-
зультатов как возможных выбросов нерациональ-
но, так как боль шинство кри териев базируется на 
предположении о нормальности распреде ления, а 
в дан ном случае оно не выполняется [7-9]. В свя-
зи с этим пред став ляет интерес, каким еще спосо-
бом кроме вычисления отношений максима ль ного 
и ми ни маль ного значений мож но охарактеризовать 
полученные выбор ки Si с целью выявления потерь 
проб при их дозировании.
Такой тест на их асимметрию как отношение 
стандартных отклонений величин Si больших и мень-
ших средних, [a = s(S > Sсредн) / s(S < Sсредн)] [10], в 
данном случае оказывается неинформатив ным: ве-
личины a со с тавляют 0.97 и 1.08 для хлорбензола и 
псевдокумола, со от ветственно, т.е. не значительно 
отличаются от единицы. Более полезным и, глав-
ное, наглядным оказывается построе ние гисто-
грамм, характеризую щих распределение значе ний 
Si в диапа зоне их вариаций. Именно гистограм-
мы оказались наиболее эффективным способом 
контроля распределения справочных значений 
газохроматографи чес ких индек сов удерживания 
связано с торговыми марками использованных ми-
крошприцев или их изготовителями, а обусловлено 
только сроками их предшествующей эксплуатации.
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одних [11]. На рис. 1. приведе ны такие гисто грам мы 
для хлорбен зо ла (а) и псевдокумола (б) при низ кой 
воспроизво ди мос ти дози ро вания. Шаг гистограмм 
целесообразно выби рать пропорцио наль ным диа-
па зону вариаций и числу измерений, поэтому в слу-
чае (а) он ра вен 10×104 мВ×мс, а в случае (б) – 5×104 
мВ×мс. Для оценки чи сла интервалов для постро-
ения гистограмм, при необходимости, можно во-
спользоваться из вестны ми методами, например 
правилом Стёрдже са [12].
Из таких гистограмм следует, что в случае 
низкой воспроизводимости дози ро ва ния их интер-
валы, соответствую щие на и бо ль шим значениям Si, 
содер жат наибольшее число значений по сравне-
нию с другими интервалами, «за се лен ность» ко-
торых по ме ре уменьше ния площа дей более или 
менее равно мер но умень шается. По-видимому, 
име н но такое асимметричное распреде ление и ха-
ракте ри зу ет не контролируемые потери проб при 
их дозировании.
Таблица 1
Примеры выборок площадей пиков определяемых компонентов, дополнитель ных стандартов и относи-
тельных площадей пиков, соответствующие различной воспро из водимости дозирова ния проб
Компонент Значения Si или Si/Sдоп. ст
Среднее 
значение 
Стандартное от-
клонение 
Относительное стан-
дартное отклонение, 
d, %
Низкая воспроизводимость
Хлорбензол
20040, 31018, 16530, 13822, 
31945, 11068, 35003, 32016, 
18126, 13739, 18138, 21250, 
26148, 31400, 2763, 10476, 
32203, 28011, 3896, 23477, 
5603, 6079
19670 10351 d1 = 53
Псевдокумол
22078, 34317, 18522, 15325, 
36375, 12214, 39399, 35770, 
20207, 15577, 20408, 23898, 
29498, 35870, 3033, 11932, 
36578, 31578, 4282, 26178, 
6299, 7025
22107 11690 d1 = 53
Отношения пло-
щадей пи ков 
хлор бен зола и 
псевдо ку мо ла
0.91, 0.90, 0.89, 0.90, 0.88, 
0.91, 0.89, 0.90, 0.90, 0.88, 
0.89, 0.89, 0.89, 0.88, 0.91, 
0.88, 0.88, 0.89, 0.91, 0.90, 
0.89, 0.87
0.89 0.01 d2 = 1.4
Отношение d1 / d2 38
«Нормальная» воспроизводимость
Изопентанол
35578, 35179, 36089, 35718, 
35116, 37412, 37147, 36795, 
38041, 37944, 37340, 38120, 
37924, 38645, 38455, 39064, 
38684, 38560, 38557, 39303, 
38391, 39240
37605 1323 d1 = 3.5
1-Гексанол
39449, 39001, 40044, 39693, 
38973, 41423, 41182, 40778, 
42162, 42131, 41353, 42301, 
42030, 42948, 42676, 43364, 
42815, 42827, 42746, 43499, 
42603, 43479
41704 1461 d1 = 3.5
Отношения пло-
щадей пи ков 
изопен та но ла и 
1-гек сано ла
0.90, 0.90, 0.90, 0.90, 0.90, 
0.90, 0.90, 0.90, 0.90, 0.90, 
0.90, 0.90, 0.90, 0.90, 0.90, 
0.90, 0.90, 0.90, 0.90, 0.90, 
0.90, 0.90
0.90 0.00 d2 = 0.1
Отношение d1 / d2 35
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Нижняя часть табл. 1 относится к данным, 
полученным при «нормальной» воспроизводимо-
сти площадей пиков. Отношения максимального 
и ми ни мального значений в полученных выборках 
уменьшаются до ~1.1, но отно шения стандартных 
отклонений значений Si больших и меньших сред-
них [10] в дан ном случае составляют 0.63 для обо-
их аналитов, т.е. подтверждают не ко то рую асимме-
трию выборок данных (у величин меньших средних 
значе ний раз брос несколько больше). При постро-
ении гистограмм, приведенных на рис. 2 для изо-
пентанола (условно определяемый компонент) и 
1-гексано ла, ширина интервалов индексов была 
уменьшена до 1×104 мВ×мс. Глав ное же, что наи-
большее количество значений Si попадает не в ин-
тервал, соот вет ст вую щий наибольшим величинам 
(как на рис. 1), а в следующий за ним, т.е. расп ре-
де ление в целом становится более симметричным.
Следовательно, для выявления неконтроли-
руемых потерь дозируемых проб при их хроматогра-
фическом анализе можно рекомендовать постро-
ение гистограмм распределения площадей пиков. 
Однако такой способ требует параллельного дози-
рования не менее 20 проб.
Статистичес кая обработка данных нижней ча-
сти табл. 1, показывает, что коэффициенты вари-
ации в данном случае составляют 3.5 %, что соот-
ветствует типичному уровню воспроизводимости 
«ручного» дозирования проб в га зо вой хроматогра-
фии. Таким образом, в зависимости от на де ж ности 
дози ру ю щих устройств, относитель ные стандарт-
ные отклонения площадей пиков мо гут варьиро-
вать от 3.5 до 53 %. Тем не менее, в обо их случаях 
суще ст вует спо соб значительно повысить воспро-
изводимость (пов торяемость) ре зуль та тов опреде-
лений, если отказаться от измерений аб со лютных 
площадей пиков и перейти к относительным ве-
личинам за счет вве дения в состав образ цов до-
полнительных внутренних ста ндартов. В на шем 
случае (табл. 1) функ ции та ких стандартов выпол-
няют псевдоку мол и 1-гексанол. 
Отношения площадей пиков двух компонен-
тов под вержены существенно меньшим вариациям 
при любой воспроизводимости дозирования. Имен-
Рис. 1. Гистограммы, характеризующие распределение площадей пиков хлорбензола (а) и псевдокумола (б) при низ-
кой воспроизводимос ти дозирования проб. Шаг гистограмм: а – 10×104 мВ×мс, б – 5×104 мВ×мс
Рис. 2. Гистограммы, характеризующие распределение площадей пиков изопентилового спирта (а) и 1-гексанола (б) 
при «нормальной» воспроизводимос ти дозирования проб. Шаг гистограмм 1×104 мВ×мс.
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но этот факт считают главным преимуществом тако-
го метода количественного анализа, как ме тод вну-
треннего стандарта. Для пе р вой пары компонентов 
от носитель ное стан дартное отклонение составля-
ет 1.4 % (вместо 53 % для аб со лютных пло щадей), 
а для второй – около 0.1 % вместо 3.5 %. Реализа-
ция предлагаемого вари анта анализа на практике 
(для жидких об разцов) предпо ла гает вы полнение 
весьма несложных вспомогательных опе ра ций. В 
методе внеш него стандарта это до бавка равных ко-
личеств до пол ни тель ного стандар та к рав ным объ-
емам раст во ров анализируемого об ра з ца и внеш-
него стандар та, а в методе стандар т ной добавки 
– однократ ное до бав ле ние дополнитель ного стан-
дарта к анализируемому образцу еще до добавки 
определяемого компонента. При этом важно, что 
на хи ми чес кую при роду этого дополни тель ного 
стан дарта нет никаких ограниче ний, так как он 
не обходим только для вычисле ния относительных 
пло ща дей пи ков. Еди нствен ным усло вием явля-
ется его разделение с опреде ля е мыми и другими 
компонен тами образ цов. Выполнение это го усло-
вия не требует добавочных эк с пе римен тов, так как 
это мо жно сде лать, пользуясь справочными зна-
чениями газохроматографичес ких индексов удер-
живания [13].
Более подробная сводка данных по сравне-
нию повторяемостей непосред ст венно измеряемых 
площадей пиков хлорбензола (I) и изопентанола (II) 
и их отношений к площадям пиков дополнительных 
внутренних стандартов в условиях различной вос-
производимости дозирования проб приведена в 
табл. 2. Итоговое заключение следует из содержа-
ния последней строки: выигрыш в неопределенно-
сти результатов (отношения коэффициентов вариа-
ции) при измерении относительных площадей пиков 
по сравнению с измере ни ем аб со лютных площа-
дей составляет 8-38 раз (!) при низкой воспроиз во-
ди мо с ти дозирования проб и их больших неконтро-
лируемых по терях. При изначально «нормальной» 
воспроизводимости дозирования вы иг рыш сос та-
в ляет 6-35 раз.
Применение рассматриваемой модификации 
методов количественного анализа закономерно 
влечет за собой модификацию расчетных соотно-
шений. Так, уравне ние (1) мето да внешнего стан-
дарта приобретает следую щий вид:
Cx  =  Cст (Sx/Sдоп.ст) / (Sст/Sдоп.ст) 
[при Сдоп.ст(х) = Сдоп.ст(ст)] ,
(5)
где Cx и Cст – концентрации определяемого ком-
понента в двух образцах, Sx, Sст и Sдоп.ст – соответ-
ствующие площади пиков. Выполнение условия ра-
венства концентраций дополнительного стандарта 
в образцах Сдоп.ст(х) = Сдоп.ст(ст) должно быть обеспе-
чено экспериментально, иначе это может привес-
ти к уве личению систематических погрешностей 
определений.
Соотношение для оценки относительной по-
грешности результата опреде лений также изменяет-
Таблица 2
Сравнение погрешностей непосредственно измеряемых пло ща дей пиков хлорбензола (I) и изопентано-
ла (II) и их отношений к площадям пиков дополнительных внутренних стандартов в условиях различной 
воспроизводимости дозирования проб
Воспроизводимость Низкая «Нормальная»
Образец
Условно 
неизвестный
Внешний стандарт
Условно 
неизвест-
ный
Внешний 
стандарт
Определяемый 
компонент
(I) (II) (I) (II) (II) (II)
19671 ± 
10351
34383 ± 
3015
63274 ± 
20185
45609 ± 
18335
37605 ± 
1323
71307 ± 
3000
22107 ± 
11690
38149 ± 
3286
34817 ± 
10900
23757 ± 
9469
41704 ± 
1461
38417 ± 
1661
0.89 ± 0.01 0.90 ± 0.00 1.81 ± 0.02 1.92 ± 0.10 0.90 ± 0.00 1.86 ± 0.01
53 8.8 32 40 3.5 4.2
53 8.6 31 40 3.5 4.3
1.4 0.5 1.0 5.2 0.1 0.7
Выигрыш в неопределенно-
сти результатов , раз
38 18 32 8 35 6
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ся; в нем фигурируют не относительные погрешнос-
ти абсолютных площадей пиков, а коэффициенты 
вариации их отноше ний:
dСх  ≈  [d(Sx/Sдоп.ст)2 + d(Sст/Sдоп.ст)2]1/2. (6)
Аналогичная модификация расчетных соот-
ношений требуется и в методе стандартной добав-
ки (уравнения 3 и 4):
Мx  =  Мдоб (Sx/Sдоп.ст) / [(Sx+доб/Sх+доб+доп.ст) – (Sx/Sдоп.ст)]  , (7)
где Мх и Мдоб – массы определяемого компонента 
в образце и стандартной до бавки, Sx, Sдоп.ст, Sx+доб 
и Sх+доб+доп.ст – площади пиков компонента до и по-
сле добавки.
Усложняется соотношение для оценки отно-
сительной погрешности резуль тата определений, 
хотя все изменения касаются всего лишь замены 
абсо лютных пло щадей пиков относительными ве-
личинами: 
dМх  ≈  {(Sx+доб/Sх+доб+доп.ст) / [(Sx+доб/Sх+доб+доп.ст) – (Sx/Sдоп.ст)]} ×
[d(Sx/Sдоп.ст)2 + d(Sx+доб/Sх+доб+доп.ст)2]1/2  .
(8)
В табл. 3 сопоставлены итоги обработки ре-
зультатов анализа модельных образцов по со-
отношениям для методов внешнего стандарта и 
стандартной до бавки. Суммарно они могут быть ре-
зюмированы следующим образом: коли чественный 
анализ любыми методами при низкой воспроизво-
димости до зи рования проб закономерно при водит 
к неприемлемым результатам, харак те ри зу ющимся 
относительными стандартными отклонениями 40-
170 % при системати че с ких погрешностях от -60 до 
+190 % отн. (последнее – когда потери преобладают 
для внешнего стандарта). Использование допол ни -
те ль ного стандарта в методе внешнего стандарта 
обеспечивает коэффици ен ты вариации результа тов 
на уровне 0.1-0.9 % при абсолютных системати чес -
ких погрешностях 1.1-1.6 %. Для ме тода стандарт-
ной добавки аналогич ные ха рактеристики несколь-
ко хуже, что обусловлено наличием сомножи те ля, 
учи тывающего ве личину введенной добавки по 
сравнению с определяе мым со де р жанием ана лита 
в формулах (4) и (8): коэффициенты вариации 0.2-
1.6 % при абсолютных система ти чес ких погреш-
ностях 2.2-3.1 %.
Следует подчеркнуть, что указанные характе-
ристики повторяемости и точности легко достижи-
мы даже при настолько плохой воспроизводимости 
дози ро ва ния, что разброс абсолютных площадей 
пиков превышает поря док (см. табл. 1). Дополни-
тельным преимуществом рассматриваемого вари-
анта количественных определений оказывается 
возможность существенного умень шения количе-
ства параллельных определений.
БЛАГОДАРНОСТИ
Работа выполнена с использованием обору-
дования Ресурсного центра по направлению «Хи-
мия» при Институте химии Санкт-Петербургского 
государст венного университета. Авторы выражают 
благодарность сотрудникам цен т ра за содействие.
ACKNOWLEDGEMENTS
This work was carried out using the equipment of 
the “Chemistry” Resource Center at the Chemical Institute 
of St. Petersburg State University. The authors express 
their gratitude to the staff of the Center for assistance.
ЛИТЕРАТУРА
1.  Новак Й. Количественный анализ методом газовой 
хроматографии. Пер. с англ. М: Мир, 1978. 180 с.
2. Руководство по газовой хроматографии. Под ред. Э. 
Лейбница и Х.Г. Штру ппе. Пер. с нем. М: Мир, 1988. Т. 2. 
510 с.
3.  Sparkman O.D., Penton Z., Kitson F. Gas Chromatog-
raphy and Mass Spectrometry. New York: Academic Press. 
2011. 632 p.
4. Зенкевич И.Г., Климова И.О. Применение метода стан-
дартной добав ки для количественного хроматографи-
чес кого анализа // Журн. аналит. хи мии. 2006. Т. 61, № 
10. С. 1048-1054.
Таблица 3
Сравнение результатов количественного определения хлорбензо ла (I) и изопен танола (II) методами внеш-
него стандарта и стандартной добав ки при различной вос производимости дозирования проб
Вариант 
определений
Заданная 
концентра-
ция, мг/мл
Результат определений методом 
внешнего стандарта, C ± s(C), мг/мл
Результат определений методом 
стандартной добавки, C ± s(C), мг/мл
Без допол-
нитель но го 
стандарта
С дополни тель-
ным стандартом
Без допол-
нитель но го 
стандарта
С дополни тель-
ным стандартом
Низкая 
воспроизводимость 
дозирования
(I) 26.4 16.0 ± 9.9 25.3 ± 0.4 11 ± 10 24.2 ± 0.8
(II) 19.3 28 ± 12 17.7 ± 0.9 56 ± 94 16.2 ± 1.6
«Нормальная» вос-
производимость до-
зирования
(II) 19.3 19.8 ± 1.1 18.3 ± 0.1 20.4 ± 2.4 17.3 ± 0.2
Примечание: * – жирным шрифтом набраны корректные результаты определений.
309
Аналитика и контроль.       2015.        Т. 19.        № 4.
5.  A new internal standard method coupled with the stan-
dard addition method for proton-induced X-ray emission anal-
ysis and its applications / M. Yagi [et. al.] // J. Radioanal. Nucl. 
Chem. 1987. V. 116, № 1. P. 213-222.
6.  Апраксин В.Ф. Количественный газохроматографи-
ческий анализ. Методичес кие указания. СПб: Изд. СПХ-
ФА. 1999. 25 c.
7.  Лемешко Б.Ю., Лемешко С.Б. Расширение области при-
менения критериев типа Граббса, используемых при от-
браковке аномальных измерений // Из мерительная тех-
ника. 2005. № 6. С. 13-19.
8.  Родинков О.В., Бокач Н.А., Булатов А.В. Основы ме-
трологии физико-хими ческих измерений и химическо-
го анализа. Учебно-методическое посо бие. СПб: Изд. 
ВВМ, 2010. 133 с.
9.  Ларин С.Л., Кузнецов В.В., Романенко С.В. Алгоритм 
обнаружения се рии выбросов по критерию Диксона в ин-
версионной вольамперометрии // Аналитика и Контроль. 
2014. Т. 18, № 3. С. 310-315.
10. Зенкевич И.Г. Модификация параметра “стан дар т ное 
отклонение” для выявления и характе ристики асимме-
тричных выборок данных // Вестн. СПбГУ. Сер. физ.-хим. 
1998. Вып. 2. С. 84-90.
11.  Application of histograms in evaluation of large collec-
tions of gas chromatogra phic re ten ti on indices / I.G. Zenkev-
ich [et. al.] // J. Chromatogr. A. 2009. V. 1216. P. 6651-6661.
12.  Sturges H. The choice of a class interval // J. Amer. Stat-
ist. Assoc. 1926. V. 21. P. 65-66. Цит. по Wikipedia.
13.  The NIST 14 Mass Spectral Library (NIST14/2014/EPA/
NIH). Software/Data Version (NIST14); NIST Standard Refer-
ence Database, Number 69, 2014. National Institute of Stan-
dards and Techno logy, Gaithersburg, MD 20899; http://web-
book.nist.gov (дата обращения: октябрь 2015 г.).
REFERENCES
1. Novak J. Quantitative Analysis by Gas Chromatography. 
New York: Marcel Dekker Inc. 1975.
2. Handbuch der Gaschromatographie. Ed. E. Leibnitz, H.G. 
Struppe. Leipzig: Akademische Verlag. 1984. 
3.  Sparkman O.D., Penton Z., Kitson F. Gas Chromatography 
and Mass Spectrometry. New York: Academic Press. 2011.
4.  Zenkevich I.G., Klimova I.O. [Use of the Standard Addition 
Method in Quantitative Chromatographic Analysis] // Zhurnal 
analiticheskoi Khimii [Rus. J. Anal. Chem.]. 2006, vol. 61, no. 
10, pp. 967-972. doi: 10.1134/S1061934806100042.
5.  Yagi M., Izawa G., Omori T., Masumoto K., Yoshihara K. 
[A new internal standard method coupled with the standard 
addition method for proton-induced X-ray emission analysis 
and its applications]. J. Radioanal. Nucl. Chem. 1987, vol. 
116, no. 1, pp. 213-222.
6.  Apraksin V.F. Kolichestvennyi gazokhromatograficheskii 
analiz [Quantitative gas chromatographic analysis]. St. Pe-
tersburg: St. Petersburg Chemical-Pharmaceutical Acade-
my Press. 1999, 25 p. (in Russian).
7.  Lemeshko B.Yu., Lemeshko S.B. [Expanding the appli-
cations of the Grubbs-type criteria for excluding of anoma-
ly measurements]. Izmeritel’naia tekhnika [Measuring Tech-
niques]. 2005, no. 6, pp. 13-19. (in Russian).
8.  Rodinkov O.V., Bokach N.A., Bulatov A.V. Osnovy metrolo-
gii fiziko-khimiches kikh izmerenii [Basics of the metrology of 
physico-chemical measurements]. St. Petersburg: VVM Publ. 
2010, 133 p. (in Russian).
9. Larin S.L., Kuznetsov V.V., Romanenko S.V. [Algorithm of 
revealing the outliers in inverse voltamperometry using Dix-
on criterion]. Analitik i Kontrol’ [Analytics and Control]. 2014, 
vol. 18, no. 1, pp. 310-315 (in Russian).
10.  Zenkevich I.G. [Modification of the parameter “standard 
deviation” for revealing and characterization of asymmetric 
data sets] // Vestnik Sankt-Peterburgskogo Universiteta. Ser. 
fiz.-khim. [Vestn. St. Petersburg State Univ. Ser. phys-chem.]. 
1998, no. 2, pp. 84-90 (in Russian).
11.  Zenkevich I.G., Babushok V.I., Linstrom P.J., White E., Stein 
S.E. [Application of histograms in evaluation of large collec-
tions of gas chromatographic re ten ti on indices]. J. Chro ma-
togr. A. 2009, vol. 1216, pp. 6651-6661.  doi: 10.1016/j.chro-
ma.2009.07.065.
12.  Sturges H. [The choice of a class interval]. J. Amer. Stat-
ist. Assoc. 1926, vol. 21, pp. 65-66.
13.  The NIST 14 Mass Spectral Library (NIST14/2014/EPA/NIH). 
Software/Data Version (NIST14); NIST Standard Reference 
Database, Number 69, 2014. Na tional Institute of Stan dards 
and Techno logy, Gaithersburg, MD 20899; http://webbook.
nist.gov (accessed: October 2015).
